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微小くし型電極の電場変調吸収分光法への適用
實方 真臣*
Applying Interdigitated Micro-Array Electrodes to Electroabsorption Spectroscopy
Masaomi Sanekata*
A couple of interdigitated micro-array electrodes was applied to the high electric-field optical 
cell for the electroabsorption spectroscopy. The optical cell was evaluated by measuring the 
electroabsorption spectra for the thin solid films of C60/PMMA. The results show enough agreement 
with the previous ones reported on the characteristic spectra and the estimated polarizabilities of C60.
The mixed Frenkel-CT excitons have been studied in the structures and the formation mechanisms 
for the 3’rd-oder nonlinear optical processes. In results, the model for two type excitonic bands 
originated from parity selection rules was proposed in this paper. 
はじめに
近年、非線形性現象が注目されている。入力値に対し、
単純に比例した形で出力値を得ることのできる線形性に
比べ、入力値のわずかな違いにより、出力値が劇的に変化
してしまう非線形性は、それのもたらす高次効果により困
難な制御系であると考えられ、久しく避けられる傾向にあ
ったことは容易に想像されるところである。しかし、カオ
ス理論などの非線形性や複雑性が応用数学の分野で注目
されるようになった 1980 年代後半以降、基礎研究、工学
研究を問わず、この非線形性を逆手にとった応用研究が、
さまざまな分野において花開くこととなった 1)。これまで、
分光学、光学を根幹とする光科学の分野においては、レー
ザーの高強度化および超短パルス化の技術進歩によって
非線形光学に関する研究がめざましい発展を遂げている。
また、時期を同じくして、材料の分野で起こったナノテク
ノロジーの研究爆発は、世にあまたのナノサイズ化された
機能性材料を送り出すこととなった。さらに、これら非線
形光学とナノテクノロジーの学術的連携は、相乗的に発展
を加速する結果をもたらし、ナノ粒子やナノ構造体におい
て、サイズ依存性を有する非線形光学特性のスケーラビリ
ティとして結実することとなる。外部からの入力系に対し
て出力系を鋭敏に変化させることが可能となる非線形光
学材料は、大きなダイナミックレンジを持った応答性を生
かし、ON-OFF状態を作ることが容易であるため、光スイ
ッチング素子やフォトニクスデバイスの素材として大い
に期待されるところとなった 2)、3)。
このような背景をもとに本研究は、ナノ材料（ナノ粒子、
ナノ構造体、ナノ空孔体など）の非線形光学特性の評価を
可能とする非線形分光システムの試作を目的として行わ
れるものである。非線形光学特性の中で、鍵となる三次の
非線形光学特性を測定する方法としては、一般に第三高調
波発生法、二光子分光法、電場変調分光法が知られている。
この中で、前二者の方法は、高強度・超短パルスレーザー
といった高額なコヒーレント光源が必要とされる。一方、
第三の方法は、ごくありふれた白色ランプといった安価な
インコヒーレント光源で済ませることが可能である。ただ
し、電場変調分光法のボトルネックは、いかに大きな外部
電場の中に測定試料を置くことができるか、という点につ
きる。そのために、微小な電極間ギャップを持ったコンデ
ンサー構造からなる高電場光学セルを用いるのが一般的
であるが、本研究では、高電場光学セルとして、試料を塗
布・乾燥するだけで高電場下に試料を容易に置くことので
きる微小くし型電極の適用を試み、加えて分光システムの
評価用試料としてフラーレン分子C60を用いて、その非線
形光学応答性について検討を行った。以下、本紀要でこれ
らの結果について紹介する。
実験方法
１．分光原理 
角周波数𝜔𝜔の光を物質に入射すると、分極𝑷𝑷(𝜔𝜔)を生じる。
入射光の光電場𝑬𝑬(𝜔𝜔)が小さいときは、線形性が保たれ分極
𝑷𝑷(𝜔𝜔)は入射光電場𝑬𝑬(𝜔𝜔)に比例し、
𝑷𝑷(𝜔𝜔) = 𝜀𝜀0𝜒𝜒
(1)(𝜔𝜔)𝑬𝑬(𝜔𝜔)   (1)
となる。ここで、𝜒𝜒(1)(𝜔𝜔)は線形電気感受率と呼ばれる光学
応答量である。高強度の光を入射したとき、式(1)における
線形性は破綻し、分極𝑷𝑷(𝜔𝜔)は電場𝑬𝑬(𝜔𝜔)のべき級数として
新たに表すことが可能となる。
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𝑷𝑷 = 𝜀𝜀0(𝜒𝜒
(1)𝑬𝑬 + 𝜒𝜒(2)𝑬𝑬𝑬𝑬 + 𝜒𝜒(3)𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬 + ⋯ )
= 𝑷𝑷𝐿𝐿 + (𝑷𝑷(1) + 𝑷𝑷(2) + 𝑷𝑷(3) + ⋯ )
= 𝑷𝑷𝐿𝐿 + 𝑷𝑷𝑁𝑁𝐿𝐿 (2)
このとき、電場に比例する分極が線形分極𝑷𝑷𝐿𝐿、電場に比例
しない分極が非線形分極𝑷𝑷𝑁𝑁𝐿𝐿と呼ばれ、𝜒𝜒(2)や𝜒𝜒(3)は二次お
よび三次の非線形電気感受率とそれぞれ呼ばれるもので
ある。とりわけ反転対称性をもった系においては、二次の
電気感受率は𝜒𝜒(2) = 0となるので、非線形光学応答はもっ
ぱら三次の電気感受率𝜒𝜒(3)を主対象とすることとなる。こ
の三次の電気感受率𝜒𝜒(3)は、三つの異なる角周波数を持っ
た電場に対し、それらの角周波数の間に𝜔𝜔 = 𝜔𝜔1 + 𝜔𝜔2 + 𝜔𝜔3
の関係が成り立つとき、
𝑷𝑷(𝜔𝜔) = 𝐷𝐷𝜀𝜀0𝜒𝜒
(3)(−𝜔𝜔; 𝜔𝜔1, 𝜔𝜔2, 𝜔𝜔3)𝑬𝑬(𝜔𝜔1)𝑬𝑬(𝜔𝜔2)𝑬𝑬(𝜔𝜔3)
(3)
と表される。ここで、𝐷𝐷は縮退度に因む係数である。電場
変調分光法は、光電場𝑬𝑬(𝜔𝜔)に加えて、物質に静電場𝑬𝑬(0)を
加えたときの光吸収率の変化を検出する三次の非線形分
光法であるため、電場応答に対する分極𝑷𝑷(𝜔𝜔)は、
𝑷𝑷(𝜔𝜔) = 𝜀𝜀0{𝜒𝜒
(1)(𝜔𝜔) + 3𝜒𝜒(3)(−𝜔𝜔; 0, 0, 𝜔𝜔)𝑬𝑬(0)2}𝑬𝑬(𝜔𝜔)
(4)
となる。光吸収に関わる光学定数は、誘電率の虚部𝜀𝜀2(𝜔𝜔)と
なり、電場応答による光吸収の変化量は、誘電率の虚部の
変化量∆𝜀𝜀2(𝜔𝜔)として、
∆𝜀𝜀2(𝜔𝜔) = 3Im𝜒𝜒
(3)(−𝜔𝜔; 0, 0, 𝜔𝜔)𝑬𝑬(0)2 (5)
で与えられ、クラマース・クローニヒの関係式より三次の
電気感受率𝜒𝜒(3)を実験的に求めることが可能となる。
 これを踏まえて次に、具体的な電場吸収スペクトルの測
定原理について説明する。光吸収を𝐴𝐴、電場が印加された
ときの光吸収を𝐴𝐴Fとしたとき、電場吸収∆𝐴𝐴Fは、
∆𝐴𝐴F = 𝐴𝐴 − 𝐴𝐴F    (6)
となる。このとき、入射光強度を𝐼𝐼0、電場印加の有無にお
ける透過光強度を、それぞれ𝐼𝐼F、𝐼𝐼とすれば、
∆𝐴𝐴F = −ln (
𝐼𝐼
𝐼𝐼0
) − {−ln (
𝐼𝐼F
𝐼𝐼0
)} 
= ln (
𝐼𝐼F
𝐼𝐼
) (7)
となる。ここで、透過光強度の差∆𝐼𝐼Fを
∆𝐼𝐼F = 𝐼𝐼 − 𝐼𝐼F    (8)
とすれば式(7)は、
∆𝐴𝐴F = ln (1 −
∆𝐼𝐼F
𝐼𝐼
)   (9)
となる。ここで、∆𝐼𝐼F/𝐼𝐼 ≪ 1より電場吸収∆𝐴𝐴Fは近似的に、
∆𝐴𝐴F ≈ −
∆𝐼𝐼F
𝐼𝐼
  (10)
として得られることとなる。
 ここで、電場印加にともなうシュタルク効果から、光吸
収スペクトルのシュタルクシフトについて考えてみる。電
場印加下の光エネルギー𝐸𝐸における光吸収を𝐴𝐴F(𝐸𝐸)とする
と、電場のないときの光吸収𝐴𝐴(𝐸𝐸)に∆𝐸𝐸のエネルギーシフ
トがあるとき、
𝐴𝐴F(𝐸𝐸) = 𝐴𝐴(𝐸𝐸 + ∆𝐸𝐸) (11)
が成り立つ。式(11)右辺の𝐸𝐸まわりのテイラー展開は、
𝐴𝐴F(𝐸𝐸) = 𝐴𝐴(𝐸𝐸) +
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐴𝐴(𝐸𝐸) ∙ ∆𝐸𝐸 +
1
2
∙
𝑑𝑑2
𝑑𝑑𝑑𝑑2
𝐴𝐴(𝐸𝐸) ∙ ∆𝐸𝐸2 + ⋯ 
(12)
となる。∆𝐴𝐴(𝐸𝐸) = 𝐴𝐴(𝐸𝐸) − 𝐴𝐴F(𝐸𝐸)とすれば、
∆𝐴𝐴(𝐸𝐸) = −
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐴𝐴(𝐸𝐸) ∙ ∆𝐸𝐸 −
1
2
∙
𝑑𝑑2
𝑑𝑑𝑑𝑑2
𝐴𝐴(𝐸𝐸) ∙ ∆𝐸𝐸2 + ⋯  
(13)
を得る。また、一般に外部電場𝑭𝑭に対する一次、二次のシ
ュタルク効果に基づくエネルギーシフト∆𝐸𝐸は、
∆𝐸𝐸 = −∆𝜇𝜇𝑭𝑭 −
1
2
∆𝛼𝛼𝑭𝑭2 (14)
である。ここで、∆𝜇𝜇および∆𝛼𝛼は、それぞれ双極子モーメン
トと分極率の変化量を表している。よって、式(13)、(14)よ
り外部電場の二乗𝑭𝑭2に対する光吸収の変化量∆𝐴𝐴(𝐸𝐸)をま
とめると、
∆𝐴𝐴(𝐸𝐸) ≈
1
2
∆𝛼𝛼𝑭𝑭2
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐴𝐴(𝐸𝐸) +
1
2
(∆𝜇𝜇𝑭𝑭)2
𝑑𝑑2
𝑑𝑑𝑑𝑑2
𝐴𝐴(𝐸𝐸)  
(15)
を得る。この式(15)で与えられる光吸収の変化量∆𝐴𝐴(𝐸𝐸)が、
式(6)でいうところの電場吸収∆𝐴𝐴Fにほかならない。ここで、
14
外部電場の二乗𝑭𝑭2によらない光吸収𝐴𝐴の背景成分を考慮す
ると、電場吸収∆𝐴𝐴Fは実用的に、
∆𝐴𝐴F = 𝐶𝐶0𝐴𝐴 + 𝐶𝐶1
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐴𝐴 + 𝐶𝐶2
𝑑𝑑2
𝑑𝑑𝑑𝑑2
𝐴𝐴  (16)
となる。よって、電場吸収∆𝐴𝐴Fとは、光吸収スペクトル𝐴𝐴、
およびその一次微分係数、二次微分係数の線形結合として
表わされることが分かる。ここで、電場の二乗に比例する
各項の係数は、
𝐶𝐶1 =
1
2
∆𝛼𝛼𝑭𝑭2   (17)
𝐶𝐶2 =
1
2
(∆𝜇𝜇𝑭𝑭)2   (18)
となり、光励起にともなう電子分極特性の変化を与えられ
ることが分かる。したがって、電場吸収に含まれる光吸収
の一次微分成分および二次微分成分の大きさから、電子遷
移にともなう基底電子状態と励起電子状態間の分極率変
化量∆𝛼𝛼および双極子モーメント変化量∆𝜇𝜇を、それぞれ直
接的に評価することが可能となる 4)。
また、これまで述べてきた外部から物質系に加える電場
𝑭𝑭とは、厳密には物質に有効に作用するローレンツの局所
電場𝑭𝑭locとして考えなくてはならない。電源から印加する
電場を𝑭𝑭0としたとき、局所電場𝑭𝑭locは、
𝑭𝑭loc = (𝜀𝜀̅ +
2
3
) 𝑭𝑭0 (19)
= 𝑓𝑓𝑭𝑭0 (20)
として評価される。ここで、𝜀𝜀を̅光学試料の有効誘電率、𝑓𝑓
を局所場因子とする。
２．分光システム 
本研究で用いた分光システムの概要について説明する。
100 Wのハロゲン球を用いた白色光を光ファイバーで分
光器 SG-250（光研工業社）へ導き、得られた単色光を高電
場セルに入射し、その透過光強度をフォトダイオードで受
光した。透過光スペクトルの測定は、光チョッパー5584A
（NF 回路ブロック社）により変調させた光信号をロック
イン増幅器 LI15640（NF 回路ブロック社）により計測し
た。電場吸収に必要となる変調高電場は、波形発生器 1731
（NF回路ブロック社）の信号を高圧増幅器 HVA4321（NF
回路ブロック社）によって増幅して発生させた。電場吸収
スペクトルの測定は、印加する外部電場𝑭𝑭に角周波数𝜔𝜔の
変調をかけた変調電場𝑭𝑭cos(𝜔𝜔𝜔𝜔)を用いて行われる。式(15)
により電場吸収∆𝐴𝐴Fは、変調電場の二乗𝑭𝑭
2cos2(𝜔𝜔𝜔𝜔)の電場
応答となる。変調電場の二乗は、三角関数の公式により
𝑭𝑭2{1 + cos(2𝜔𝜔𝜔𝜔)}/2と等価であるため、電場吸収∆𝐴𝐴Fの測
定は、ロックイン増幅器を用いて、変調角周波数𝜔𝜔に対し、
二倍の角周波数2𝜔𝜔をもった倍波信号成分を検出すること
で可能となる。
３．高電場セル 
図 1に、微小くし型電極（BAS社）を用いた高電場光学
セルの構造を示す。これは、石英基板（20×11.5 mm）上
の光学窓（2×3 mm）中に、幅 10 μmのくし型金電極一対
が、間隔 5 μmをもって対向して置かれた構造をしている
ものである。5 μmといった微小ギャップに高電圧を印加
することで、電子分極にシュタルク効果を与えうるほどの
高電場（≤ 5 MV/cm）の発生が可能となる。測定用の高電
場光学セルは、これら微小金電極間に、測定試料を薄膜状
に滴下塗布・乾燥することで作製される。試料薄膜の膜厚
測定には、薄膜測定器 F20（FILMETRICS 社）を用いた。
図 1 微小くし型電極(a)および光学窓内の
電極構造模式図(b)。
４．測定試料 
微小くし型電極を用いた高電場光学セルの評価用の試
料として、フラーレン分子C60（99.9 %、ALDRICH社）を
用いた。まず、試料溶液として、3 wt%でメタクリル酸メ
チルポリマー（PMMA）を加えた 4 mM のC60－トルエン
溶液を調製した。試料薄膜は、この試料溶液を 80 ℃に加
熱したくし型電極上に滴下・乾燥させることで作製した。
試料薄膜の光吸収スペクトルは、分光光度計 V-670（JASCO
社）を用いて測定した。
結果と考察
図 2(a)に、今回の微小くし型電極の評価のための光学試
料C60/PMMA 分散薄膜に対する光吸収スペクトルを示す。
C60薄膜に対する光吸収スペクトルは既に報告されており、
主たるものとして、𝜋𝜋 − 𝜋𝜋∗許容遷移（380 nm付近）、励起
子吸収（460 nm および 510nm）、HOMO-LUMO 間禁制遷
移（550 nm以上の波長域）に由来した吸収帯のピークを示
Ⓥ 
光学窓 
(a)
(b)
試料薄膜 
微小くし型電極の電場変調吸収分光法への適用
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すことが知られている 7)。図 2 (a)から分かるように、510nm
の吸収帯を除いてこれらの吸収帯が、今回得られた光吸収
スペクトルにおいても観測されていることが分かる。特に、
結晶性に因む励起子吸収帯が観測されたことより、測定に
用いた膜厚 7 μmの試料薄膜は、PMMA 中においてC60を
単分子状としてではなく、微結晶状に分散しているもので
あることが示唆される。
図 2 C60/PMMA分散薄膜の光吸収スペクトル(a)
および電場吸収スペクトル(b)。
このような光吸収特性をもった試料薄膜に変調高電圧
を加えたときの結果を、図 2(b)に示す。この図は、変調周
波数 777 Hzの電圧 2.0 kVを印加したときに得られる変調
高電場 4.0 MV/cm 下において測定された試料薄膜の電場
吸収スペクトルである。このスペクトルを見てみると、電
場吸収のピークが 450 nm および 520 nm 付近に現れてい
ることが分かる。
図 3 C60/PMMA分散薄膜の光吸収スペクトル
の一次微分係数(a)および二次微分係数(b)。
ここで観察された電場吸収が、どのような電場応答に由
来するものであるのかを知るため、式（16）に従って図 2(a)
に示した光吸収スペクトル（𝐴𝐴）に対する一次微分係数（𝐴𝐴′）、
および二次微分係数（𝐴𝐴′′）を求めてみる。それらの光波長
に対する結果を、一次微分係数（𝐴𝐴′）を図 3 (a)に、二次微
分係数（𝐴𝐴′′）を図 3(b)に示す。これらを比較してみると、
450 nmの電場吸収ピークは、一次微分係数（𝐴𝐴′）の結果と
よく対応していることが分かる。一方、520 nm付近のピー
クについては、450nm付近の大きな電場吸収ピークやバッ
クグランドの影響、また元来の光吸収帯の吸収断面積の小
ささから、一次微分係数（𝐴𝐴′）の結果への対応づけは容易
ではなく、強いて言えば 510 nm付近の小さな窪みが実験
のピークに対応するものと考えられる。また、550 nm以上
の領域では、電場吸収において多くのピークは認められる
ものの、一次微分係数（𝐴𝐴′）、および二次微分係数（𝐴𝐴′′）に
見られる多数のピークとの対応づけは容易ではない。なお、
400 nm 以上の紫外域については、光源の強度から考えて
測定困難な領域となるため、𝜋𝜋 − 𝜋𝜋∗許容遷移に対する電場
吸収の寄与については、今回除外して考えるものとする。
ここで、電場吸収のピークとして観測された励起子吸収
の電場応答性と励起子の電子分極特性について考えてみ
ることとする。本来は、式（16）に従い、一次微分成分と
ともに二次微分成分も電場吸収に含まれており、適切な係
数をもって線形結合で電場吸収スペクトルの再現最適化
を図ることが可能となるが、バックグランド吸収を含め、
いくつかの電場吸収帯の重畳が、単純な最適化でのスペク
トルの再現を困難な解析としてしまう。そこで、今回は、
主要な微分成分のみに着目した簡易的な解析を行うこと
とする。ここでは便宜的に、460 nm、510 nmの励起子吸収
帯を、それぞれに励起子 CA帯、励起子 CB帯と呼ぶこと
とする。まず、励起子 CA 帯については、式（16）より、
電場吸収（∆𝐴𝐴F）と一次微分係数（𝐴𝐴
′）の比より、概算して
係数C1 ~ 7.5×10
−2が得られる。また、式（17）より、電
子分極率変化∆𝛼𝛼 [C ∙ m2/V]]と分極率体積変化（以下、分極
率変化とする）∆𝑎𝑎3 [m3]との関係は、
∆𝛼𝛼 = 4𝜋𝜋𝜋𝜋∆𝑎𝑎3   (21)
となる。ここで、C60の誘電率𝜖𝜖は、屈折率𝑛𝑛 (= 1.81)より、
およそ𝜋𝜋 ≈ 𝑛𝑛2となる。ここで、有効に作用する局所電場の
評価については、光学媒質として結晶などの結晶場の強い
影響をもたらす異方性マトリクスを用いるときには式(19)、
(20)より有効電場𝑭𝑭locを適切に考慮する必要がある。しか
し、今回のような PMMA のような高分子からなる等方性
マトリクスを用い、かつ光学試料が希薄である場合につい
ては、局所因子は𝑓𝑓 ~ 1とし 5), 6)、局所電場は外部電場 4.0
MV/cmに等しいものとする。このとき、式（17）、（21）よ
り、分極率変化は∆𝑎𝑎3 ~ 410×10−24 [cm3]として得られ、
他の報告例と比較的よい一致をみることができる 8)。ここ
で、分極領域を単純中空球と仮定すると、励起子 CA吸収
は励起子半径にして∆𝑎𝑎 ~ 7.4 [Å]程度の体積膨張をとも
なう光学遷移であるといえる。C60分子の静的平均分極率
(76.5 ± 8.0)×10−24 [cm3]から考えると 9)、励起子吸収 CA
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の励起子半径は、11.6 [Å]程度と見積もることができる。
C60分子の分子直径 7.1 [Å]および格子定数 14.17 [Å]（fcc
結晶構造）であるのに対し 10)、この励起子半径が格子定数
と同程度か、もしくは若干小さいものとなっていることか
ら、励起子 CAは、電子と正孔が強く束縛しあったフレン
ケル型の分子性励起子である、と予想される。
また、C60分子の分子結晶においては、ドナー－アクセプ
ター間の距離が2 − 3 [Å]程度で分子間電荷移動が起こる
ことから 7) , 8), 11), 12)、この励起子についても、隣接するC60
分子間での電荷移動により生成した電荷移動型（CT）の励
起子であると判断される。よって、今回、実験から見積も
られた励起子半径の大きさから、励起子 CAがフレンケル
型励起子の性質が混合したフレンケル－CT 型励起子であ
ると結論される。
一方、励起子 CB吸収帯についても、スペクトルの成分
重複の影響があることを承知の上、同様の解析を行えば、
分極率変化として∆𝑎𝑎3 ~ 470×10−24 [cm3]（励起子半径
~ 12.0 [Å]）が得られ、これもまたフレンケル－CT型励起
子であることが示唆される。しかし、この励起子の由来を
考える上で重要なことは、光吸収においては吸収帯（535 
nm 付近）がほとんど認められないにも関わらず、電場吸
収においては比較的明瞭なピークを示している点にある。
C60分子の HOMO、LUMO分子軌道の近傍には数多くの分
子軌道の存在が見受けられ、それらに由来した電子遷移の
起こりえる可能性がある 11)。光吸収に大きな遷移強度をも
った励起子 CA吸収が一光子許容遷移の CT状態に由来す
るものと考えるならば、光吸収に見られず電場吸収によっ
て見ることできる励起子 CB 吸収は一光子禁制遷移の CT
状態に由来するものと考えられる。このことは、外部電場
の摂動によって禁制が解かれることで遷移強度が誘起さ
れる、というスキームを意味する。図 4に示すように、こ
のスキームでは基底準位|0⟩、励起許容準位|1⟩に励起禁制
準位|2⟩を加えた三準位系を想定する。電場吸収スペクトル
のプロファイルは、式(5)中の三次の電気感受率𝜒𝜒(3)(−𝜔𝜔; 0,
0, 𝜔𝜔)によって与えられる。ここで、|0⟩→|1⟩および|1⟩→|2⟩
電子遷移の共鳴角周波数を𝜔𝜔1、𝜔𝜔2とし、およびそれらの緩
和幅を𝛾𝛾1、𝛾𝛾2とすれば、電場吸収による三次の誘導電気感
受率は、摂動展開によって以下のように与えられる。
𝜒𝜒(3)(−𝜔𝜔; 0, 0, 𝜔𝜔)
=
𝑁𝑁
3𝜀𝜀0
3
⟨0|𝑒𝑒𝒓𝒓|2⟩⟨2|𝑒𝑒𝒓𝒓|1⟩⟨1|𝑒𝑒𝒓𝒓|2⟩⟨2|𝑒𝑒𝒓𝒓|0⟩
(𝜔𝜔2 − 𝜔𝜔 − 𝑖𝑖𝛾𝛾2)(𝜔𝜔1 − 𝜔𝜔 − 𝑖𝑖𝛾𝛾1)(𝜔𝜔2 − 𝜔𝜔 − 𝑖𝑖𝛾𝛾2)
(22)
ここで、𝑁𝑁はC60分子の数密度を表している。電場吸収強
度が有意な値をもつためには、右辺分子の遷移双極子モー
メントの四重積が 0 とならないための準位波動関数間の
パリティ条件が必要となる。C60分子（𝐼𝐼h分子対称群）の
HOMOはℎu、LUMOは𝑡𝑡1uという軌道対称性からなり、
図 4 フレンケル－CT型励起子の電場誘起生成
における三準位摂動による遷移強度借入モデル。
HOMO－LUMOギャップは1.9－2.3 eVと報告されている。
また、LUMOの 1.1 eV上には𝑡𝑡1𝑔𝑔という軌道対称性をもつ
分子軌道（以後、LUMO+1）があるという 11), 13)。これより、
分子の電子昇位によりできる HOMO の正孔と、隣接する
C60分子のLUMO+1の受容電子との間におけるフレンケル
－CT 型励起子の生成可能性について、ひとつのモデルを
立てて考えるものとする。フレンケル励起子は、自由励起
子とも呼ばれ、その名の示すように原軌道の性質を比較的
保ちつつ励起子を形成するという性質をもつ。よって、励
起子 CA の一光子吸収に対する遷移双極子モーメントの
対角要素⟨0(ℎu)|𝑒𝑒𝒓𝒓|1(𝑡𝑡1𝑔𝑔)⟩は、パリティ許容となり、励起子
の生成を支持する結果となる。一方、励起子 CBについて
は、HOMOの正孔と、隣接するC60分子の LUMOの電子と
の間に生成するフレンケル－CT 型励起子と解釈すると、
その遷移双極子モーメントの対角要素⟨0(ℎu)|𝑒𝑒𝒓𝒓|2(𝑡𝑡1𝑢𝑢)⟩よ
り、パリティ禁制の一光子吸収であることが分かる。しか
しながら、 LUMO と LUMO+1 との間の対角要素
⟨2(𝑡𝑡1𝑢𝑢)|𝑒𝑒𝒓𝒓|1(𝑡𝑡1𝑔𝑔)⟩においては、パリティ許容が成り立つた
め、式(22)における遷移双極子モーメントの四重積は、有
意の値を示すこととなる。すなわち、シュタルク効果によ
って遷移強度を得ることで、励起子 CB の禁制は解かれ、
その電子遷移が電場吸収という形で観測されるに至った、
と理解することが可能となる。
まとめ
本紀要において、微小くし型電極を用いた電場変調吸収
分光法により、C60/PMMA分散薄膜の電場吸収スペクトル
を観測した。他の報告例との比較・考察により、フレンケ
ル－CT 型励起子の構造と生成メカニズムについて、新た
なモデルを提案した。電子励起状態に対する電子分極特性
を得ることのできる電場変調吸収分光法の特色を生かし、
今後は、金属・半導体ナノ粒子や有機 EL分子など電子デ
バイス材料等の励起電子物性の研究への適用を試みる。
|1⟩
|2⟩
|0⟩
𝑭𝑭 = 0
𝑭𝑭 = 0
𝑭𝑭 ≠ 0 𝑭𝑭 ≠ 0
HOMO
LUMO+1 LUMO
⟨0|𝑒𝑒𝒓𝒓|2⟩
⟨2|𝑒𝑒𝒓𝒓|1⟩
微小くし型電極の電場変調吸収分光法への適用
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